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摘要：以酚醛预聚体和苯乙烯为原料通过水热法一步合成中空聚合物球 HPS，再以三氯化磷为反应剂通过傅-
克反应对 HPS 处理得到含磷交联聚合物，经高温碳化和 KOH 活化制备了磷掺杂中空碳球 AP-HCS。采用 FT-IR、
TG、SEM、TEM、Raman、BET、XPS 等手段对含磷聚合物和碳材料的组成、结构与形貌进行表征，测试了碳
材料在 1mol/L H2SO4 介质中的电容性能。结果表明，AP-HCS 的比表面积可达 2177m2/g，在 1A/ g 电流密度下，
比电容为 288F/g，5A/g 电流密度下经循环充放电 5000 次后比电容值仍能保持 88.9%，具备良好的电容性能。 
关键词：傅-克反应；磷掺杂；中空碳球；活化；电容性能 
中图分类号：TQ127.1 文献标识码：A 
Abstract：Hollow polymer spheres (HPS) were firstly prepared through a hydrothermal method using phenolic 
precursor and styrene as starting materials．HPS was treated with phosphorous trichloride via a Friedel-Crafts reaction 
to obtain phosphorus-containing cross-linked polymer．After carbonization and KOH activation，P-doped hollow 
porous carbon spheres (AP-HCS) were prepared．FT-IR，TG，SEM，TEM，Raman，BET and XPS were used to 
characterize the composition，structure and morphology of polymer and carbon spheres．The capacitance performance 
was also tested in 1mol/L H2SO4 electrolyte．The results show that AP-HCS has specific surface area of 2177m2/g，
exhibits good capacitance performance of 288F/gat the current density of 1A/g．After charging and discharging for 
5000 times at the current density of 5A/g，the 88.9% capacity is retained． 
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，准确量取 1.0g 酚醛树脂预聚物和 5.0mL（4.5g）苯乙烯，溶于 20.0mL 无水乙醇中，




按质量比 1:2 分别称取 1.0g 干燥的 HPS 粉末和 2.0g 无水氯化铝，置于单口烧瓶中，加入 30.0mL 三氯化磷，
超声分散 10min 后，置于 70℃的油浴锅中恒温反应 24h。待反应冷却后，滴加 30.0mL 去离子水，依次经乙醇、
盐酸和水抽滤洗涤，干燥后获得淡黄色粉末（P-HPS）。 
1.2.3 磷掺杂中空碳球（AP-HCS）的制备 
取一定量的 P-HPS 粉末置于瓷舟中，于真空管式炉中氩气气氛下以 5℃/min 的升温速率加热至 800℃碳化
2h，降至室温后，获得中空碳球 P-HCS。中空碳球 P-HCS 与 KOH 以 1:2 的质量比均匀混合，氩气气氛下按上
述升温速率加热至 800℃活化 2h 后取出，降至室温后，用稀盐酸中和并用去离子水洗涤至 pH 呈中性，离心、
干燥后获得中空碳球 AP-HCS（Activated P-doped hollow carbon sphere）。制备过程如图 1 所示。 
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图 1 中空碳球 AP-HCS 的制备过程 
Fig.1 Preparation process of AP-HCS 
 
1.3 测试表征 
红外（FT-IR）测试采用 Nicolet Avatar 360 红外光谱仪，KBr 压片；热失重分析（TG）采用 Netzsch STA 409EP
热分析仪，N2 气氛，升温速率为 10℃/min；扫描电镜（SEM）采用 SU-70 扫描电镜；透射电镜（TEM）采用
JEM2100 透射电镜；拉曼光谱（Raman）测试采用英国 Renishaw 显微共焦激光拉曼光谱仪，激发光源波长为
514.5nm；X 射线光电子能谱（XPS）采用 Quantum 2000 型 X 射线光电子能谱仪，激发源为 Al Kα X 射线；氮
气吸/脱附等温曲线、孔径分布和比表面积采用 ASAP 2460 型气体物理吸附仪，测试温度为 77K。 
电化学测试在 CHI 600E 工作站上进行，采用三电极体系，以饱和甘汞电极为参比电极，铂片为对电极，1 
mol/L H2SO4 为电解液。工作电极的制备过程如下：将 5.0mg 的碳材料和 0.25mg 聚偏二氟乙烯一同分散在 100μL
的 N-甲基吡咯烷酮中，超声 1h，使体系均匀分散形成均一的黑色浆料。准确量取 2.0μL 上述浆料均匀涂在直径
为 3mm 的玻碳电极表面，真空下 60℃干燥 12h，制得工作电极。电容测试主要包括循环伏安测试和恒电流充
放电测试，并根据公式（1）计算碳材料的比电容： 
)m/()( EtICs = （1） 
其中，Cs 表示电极材料的比电容，单位为 F/g；I 表示恒流充放电测试时的恒电流，单位为 A；t 表示放电
时间，单位为 s；m 表示工作电极上的碳材料的质量，单位为 g；ΔE表示放电时的电位差，单位为 V。 
2  结果与分析 
2.1 HPS 和 P-HPS 的结构表征 
图 2（a）为 HPS 和 P-HPS 的 FT-IR 图。对于 HPS，3024、3059、3082cm-1 处的峰归属为苯环上 C-H 的伸
缩振动，2848、2920cm-1 处的峰归属为苯环中 C-C 伸缩振动，755、695cm-1 处的峰归属为单取代苯环上 C-H 的




曲线上-OH 的伸缩振动峰强度增大，1132cm-1 处峰归属为 P-O 或 P+-O-的振动峰，1194 和 941cm-1 处峰归属为
P=O 和 P-C 的振动峰，表明含磷聚合物的成功制备。 
图 2（b）为 HPS 和 P-HPS 的 TG 曲线。HPS 在 230℃左右开始分解，320~460℃之间失重率达到 55%，458℃
之后，HPS 继续失重，但失重速率开始变缓，在 800℃时质量残留率为 15%。当温度上升至 1000℃，HPS 失重
达 94.35%，表明 HPS 的交联密度较低。P-HPS 的起始分解温度与 HPS 相似，320~460℃之间失重率仅为 28%，
且最大失重速率温度高于 HPS，在 800℃下质量残留率为 50%，1000℃下为 38.17%。以上结果表明 HPS 在经
过三氯化磷处理后，聚合物交联度大幅度提高，这对中空形貌的保持起着决定作用。 
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图 2 HPS 和 P-HPS 的 FT-IR 谱（a）和 TG 图（b） 
Fig.2 FT-IR spectra（a）and TG curves（b）of HPS and P-HPS 
 
2.2 P-HCS 和 AP-HPS 的形貌与结构表征 
图 3（a）和 3（b）为 HPS 的 SEM 和 TEM 图。图中可观察到 HPS 为形貌规整的中空球。经过磷化、碳化
处理后，可观察到 P-HCS 为表面粗糙、粒径为 50~200nm、壳层厚度为 15~20nm 的中空球（如图 3（c）和 3（d））。
碳球之间具有较强的粘附力而团聚，这可能是由于苯环磷化交联及热解时结构部分坍塌造成的。图 3（e）和 3
（f）为 AP-HCS 的 SEM 和 TEM 图。经过 KOH 活化后，相比于 P-HCS，AP-HCS 的壳层厚度有所减薄，粗糙
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图 3 SEM 图和 TEM 图：HPS（a）（b）；P-HCS（c）（d）；AP-HCS（e）（f） 
Fig.3 SEM and TEM images ： HPS（a）（b）； P-HCS （c）（d）and AP-HCS（e）（f） 
 
图 4（a）为 P-HCS 和 AP-HCS 的 Raman 光谱图。图中位于 1350cm-1 和 1590cm-1 的特征峰分别为碳材料的
D 带与 G 带。其中，D 带主要与碳原子晶格的缺陷有关，G 带则与碳原子 sp2 杂化有关，D 带与 G 带的强度比
(ID/IG)可以反映碳材料的缺陷程度。由曲线计算可得 P-HCS 和 AP-HCS 的 ID/IG 分别为 1.02 和 1.06，表明 KOH
活化增大了碳材料的缺陷程度。 
图 4（b）为 P-HCS 和 AP-HCS 的 XPS 全谱图。对于 P-HCS，位于 284.6、532.8、190.4 以及 134.1eV 的峰
分别对应 C1s、O1s、P2s 以及 P2p，证明了 P 元素的成功掺杂。对比 P-HCS 和 AP-HCS，可以发现 AP-HCS 中
磷含量降低明显，这主要是由于含磷基团的高温分解及 KOH 与磷酸基团发生相互作用造成的。进一步对 P-HCS
和 AP-HCS 的 P2p 精细谱进行分析，如图 4（c）和 4（d）所示，P2p 精细谱可分峰拟合为 3 个位于 132.5、133.6
和 134.8eV 的峰，分别对应 C3-PO、C2-PO2（或 C-PO3）和 C-O-P（如(CO)3PO、(CO)2PO2 和(CO)PO3）
[19]
，C2-PO2
（或 C-PO3）和 C-O-P 的存在有助于改善碳材料的润湿性，同时提供给碳材料部分赝电容。 


































































































图 4 P-HCS 和 AP-HCS 的 Raman 光谱图（a）、XPS 全谱（b）；P-HCS 和 AP-HCS 的 P2p 高分辨谱（c）（d） 
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图 5（a）和（b）为 P-HCS 和 AP-HCS 的 N2 吸附-脱附曲线和孔径分布图。AP-HCS 的 N2 吸附-脱附曲线在
低压区，曲线斜率急剧增加，到中压区时才趋于平缓，且在中压区出现一个明显的滞后环，表现出典型的 IV
型吸附，由孔径分布图可知 AP-HCS 存在较多微孔和部分介孔结构。经 BET 和 BJH 方法计算 P-HCS 和 AP-HCS
的比表面积分别为 89 和 2177m2/g，相应的孔体积分别为 0.084 和 1.03cm3/g，平均孔径为 3.8 和 1.9nm。其中，
AP-HCS 的比表面积远远大于 P-HCS，增加的比表面积主要由 KOH 活化产生的大量微孔贡献。 


























































图 5 P-HCS 和 AP-HCS 的 N2 吸附-脱附曲线（a）和孔径分布图（b） 
Fig.5 Nitrogen adsorption/desorption isotherms（a）and pore-size distribution curves（b）of P-HCS and AP-HCS 
 
2.3 P-HCS 和 AP-HPS 的电容性能 
采用循环伏安法（CV）和恒电流充放电法（GCD）对碳材料的电容性能进行评估。如图 6（a），在扫描电
压为 5mV/s 时，P-HCS 和 AP-HCS 的 CV 曲线均接近于矩形，表现出典型的双电层电容特征，且可明显观察到
AP-HCS 的曲线面积大于 P-HCS，表现出更大的比电容。此外，在 AP-HCS 曲线上可观察到一对明显的氧化还
原峰，这是由于 AP-HCS 中堵塞的孔道结构被打开，更多的杂原子活性位点（如含磷、氧基团）被暴露在电解
液中，发生氧化还原反应形成的。 




小的内阻。对比 P-HCS，AP-HCS 具有更长的放电时间，表明其具有更大的比电容，这与 CV 测试所得结果一
致。经计算，AP-HCS 在 1A/g 电流密度下，比电容为 288F/g。 
图 6（c）为 P-HCS 和 AP-HCS 在不同电流密度下的比电容。当电流密度由 0.2A/g 增加到 20A/g 时，碳材
料的比电容值均出现不同程度的衰减。当电流密度为 0.2A/g 时，P-HCS 和 AP-HCS 的比电容分别为 109F/g 和
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图 6 P-HCS 和 AP-HCS 在 1mol/L H2SO4 电解液中的 CV 曲线（a）、GCD 曲线（b）和不同电流密度下的比电容（c） 
Fig.6 CV curves（a），GCD curves（b）and specific capacitances calculated from GCD at various current densities（c） 
of P-HCS and AP-HCS in 1M H2SO4 
 
表 1 磷掺杂中空碳球在不同电流密度下的比电容值/（F/g） 
Table 1 Specific capacitance of P-doped hollow carbon spheres at different current densities/（F/g） 
Sample 
Current Density/（A/g） 
0.2 0.5  1  5  10  20  
P-HCS 109 94 85 72 67 61 
AP-HCS 390 312 288 226 199 163 
 
稳定性是评价超级电容器电极材料的一个重要参数。图 7 为 AP-HCS 在 1mol/L H2SO4 电解液中，电流密度
为 5A/g 时循环充放电 5000 次的电容保持率。AP-HCS 的比电容在 100 圈内有一个较为明显的衰减，100 圈以
后电容变化趋于稳定，5000 圈后电容保持率仍能达到 88.9%，表现出较好的循环稳定性。 



















图 7 AP-HCS 在电流密度为 5A/g 下的循环性能 
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